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Abstract of EP01 66696 

1 . A composition containing a lubricant or a 
hydraulic fluid and at least one compound of the 
formula I see diagramm : EP0166696.P26.F1 in 
which R can be a radical of the form see 
diagramm : EP0166696,P26,F2 where R**1, R**2 
and R**3 independently of one another are each 
C1 -C18 alkyl and together contain no more than 
22 C atoms, and R**2 and R**3 are in addition 
hydrogen, or in which R is C5 -C6 cycloalkyl, 
phenyl or naphthyl unsubstituted or substituted 
by C1 -C4 alkyl, or is benzyl, furyl, thienyl, 
morpholinyl, imidazolyl, thiazolyl, oxazolyl, 
imidazolinyl, thiazolinyl, oxazoliuyl, 
benzimidazolinyl, benzithiazolinyl or 
benzoxazolinyl, and in which R**4 is phenyl 
unsubstituted or substituted by -NH2 , or is C1 - 
C16 -alkyl which is unsubstituted or substituted 
by phenyl, -NH2 , 2-oxopyrrolidino, cyano, 
perfluoro-C1 -C8 alkyl or one or two OH groups, 
and which can be interrupted by -O- or -S-, or is 
C5 -C6 cycloalkyl, or R**4 is -(CH2 )m -S-CH2 - 
CH(OH)-CH2 -S-(C1 -C16 alkyl), m being zero to 
6, or R**4 is -(CH2 )n -C(0)-0-R**5 where n is 1 
or 2, and R**5 is hydrogen, C1 -C16 alkyl or an 
alkali metal, or in which R**4 is -CH[-CO-OR**5] 
[-CH2 -CO-OR**5] where R**5 has the meaning 
given above, or in which R**4 is -(CH2 )r -C(O)- 
OH9H2 N-(C8 -C16 alkyl) or -(CH2 )r -C(O)- 
OH9N-(CH2 -CH2 -OH)3 , r being 1 or 2, or is -P 
(X)-[0-R**6]2 , where X can be O or S, and R**6 
is C1 -C16 alkyl, phenyl or tolyl, or in which R**4 
is alpha- or beta-naphthyi, benzothiazolyl, 
benzimidazolyl, benzoxazolyl, thiazolyl, triazolyl, 
tetrazolyl, pyridyl, quinolyl, imidazolyl, 
imidazolinyl, oxazolinyl, -SQ2 -0-(alkali metal), - 
C6 H4 -C(0)-0-(alkali metal), 2-oxo-4-hydroxy-3- 
penten-3-yl or -(CH2 )s -R* # 7, where s is 1 to 4, 
and R**7 is benzoxazolyl, benzimidazolyl, 
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benzothiazolyl, thiazolinyl, imidazolinyl or 
oxazolinyl, or in which R**4 is -(CH2 )t -CO-N- 
(R**8) (R**9), in which t is 1 or 2, and R**8 is C1 
-C16 alkyl which can be substituted by -OH, or is 
phenyl, 3-hydroxyphenyl or alpha-naphthyl, and 
R**9 is hydrogen or R**8, or in which R**4 is - 
CH2 -CH(OH)-CH2 -S-R**10, where R**10 is 
hydrogen or C1 -C16-alkyl, or in which R**4 is a 
radical -R**11-S-CH2 -CH(OH)-CH2 -S-R where 
R has the meaning given above, and R**1 1 is a 
radical -(CH2 )2 -0-(CH2 )2 o- or m-phenylene, 
thiadiazol-2,5-ylene or -(CH2 )u u being zero to 
8, or a radical of the formulas see diagramm : 
EP01 66696, P27.F3 
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© Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der 
Formal I 



R-S-CH, -CH-CHj-S-R 4 
I 

OH 



(I) 



worin R ein Radikal der Form 



CI 

< 



R> 

R'-C- 
I 



J? sein kann, wobel R\ R* und R* unabhangig voneinander C,- 
O) C„-Alkyl sind und zusammen nicht mehr als 22 C-Atome 
CO besitzen und R a und R* ausserdem Wasserstoff sind. Oder 

worin R C.-C.-Cycloalkyl, unsubstituiertes Oder durch C,-C 4 - 
CO Alkyl substituiertes Phenyl Oder Naphthyl, Benzyl. Furyl. 
ID Thienyl. Morpholinyl. Imidazolyl. Thiazolyl. Oxazolyl. Imid- 
^ azolinyl. Thiazolinyl. Oxaiolinyl, Benzimidazolinyl, Benzthi- 

azoliny., Benzoxazolinyt 1st, und worin R* unsubstituiertes 
O Oder durch - NH, substituertee Phenyl, unsubstituiertes 

Oder durch Phenyl, -NH„ 2-Oxopyrrolidino. Cyano. Per- 
ft, fluoro-C,-C,-Alkyl oder eine oder zwei OH-Gruppen substi- 
||| tulertes C^C-Aikyi. das gegebenenfalts durch -O- oder 



-S- unterbrochen sein kann. oder C,-C«-Cycloalkyl ist 
oder R 4 

i CH 2 t„S - CH, - CH(OH) - CH } - S - 
(C-CtfAlkyl) mil m gleich 0 bis 6 ist, oder R 4 
fCH a ^ B C(0)-0-R 5 

ist. wobei n gleich 1 oder 2 und R 5 Wasserstoff. C-C^.-Alkyl 
oder AtkaJimetail ist. oder worin R 4 

- CH{ - CO - OR«]f - CH, -CO- OR«] 
bedeutet. wobei R" die oben gegebene Bedeutung aufweist, 
oder worin R 4 

-fCH^CCOJ-OHHjN- 

(C.-C„-Alkyl) Oder 

i CH,t, C(O) - OH • N-fCH a — CH 2 - OH), 
mit r gleich 1 oder 2 oder - P(X) -f O - R^daratellt. wobei X 
• O Oder S sein kann, und R* C,-C„-Alkyl, Phenyl oder Tolyl 
ist, Oder worin R 4 a- oder 0-Naphthyl, Benzthiazolyl. Benzi- 
midazolyl, Ben2oxazolyl. Thiazolyl. Thiazolinyl, Triazolyl. 
Tetrazolyl, Pyridyl, Chinoiyl, imidazolyl, Imidazolinyl, Oxa- 
zolinyl, -SO a -0-{Alkahmetall). -C.r^-CCOJ-O-fAl- 
kalimetall), 2-Oxo~*-hydroxy-3-penten-3-yl oder fCH^R 7 
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1st, wobai s glelch 1 bis 4 1st und R* Benzoxazolyl, Benzimid- 
azolyl. Benzthlazolyl.ThlazolInyl, Imidazollnyl oder Oxazoll- 
nyl darstellt, oder worln R 4 

^CH^CO-N^R 8 ) 

bedeutat, worin t glelch. 1 oder 2 1st und R* C^.-AIkyi, das 
gegebenenfalls durch -OH BUbstitulert setn Kann. Phenyl. 
3-Hydroxyphenyl oder a-Naphthyl und R # Waaaerstoff oder 
R« 1st. Oder worln R- - CH, - CH(OH) -CH.-S- R" ist. wo- 
bei R" Waaaerstoff oder C f -£^-Alkyl 1st. oder worin R 4 einen 
Rest - R" - S - CH, - CH(OH) -CH.-S-R darstellt. wobel 
R die oben gegebene Bedeutung hat und R" ein Radikal 

iCH 1 V 1 0-tCH l t t O-tCH t t t 

o- oder m-Phenylen, Thiadiazoi-2,5-ylen oder iCH,^ mlt u 
glelch 0 bis 8 ist oder ein Radikal der Formein 



-S \-CH(OH)-CH a - Oder 
« — • 
I 

OH 

-CH.-CWOHJ-CH.-O— ^ /- C_ \ /— O-C^-CHfOHJ-CH,- 

CH, 

darsteilt, ffnden Verwendung als Additive in Schmlerstoffen 
bzw. Schmiersystemen. Ausserdem werden elnlge neue 
Verbindungen, die urrter die allgemeine Formel I fallen, be- 
ansprucht. 
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CIBA-GEIGY AG 3-14990/1+2/CGM 293 

Basel (Schweiz) 



ZusStze fur Schmierstoff e 

Die vorliegende Erfindung betrifft Schmierstoffe und Hydraulik- 
f liissigkeiten, enthaltend thioa^hergruppenhaltige Verb indun gen, die 
Verwendung dieser Verbindungen als Additive und thioathergruppen- 
haltige Verbindungen. 

Aus der US-PS 4 246 127 sind Hercaptane, Thioather, Di- und Poly- 
sulfide und deren Einsatz als Schmierstoff zusatze bekannt. 

Schmierstoff en werden im allgemeinen verschiedene Zusatzstoffe zur 
Verbesserung ihrer Gebrauchseigenschaf ten beigegeben. Da Schmier- 
stoffe zur Uebertragung grosserer Krafte ein hohes LasttragevermSgen 
benotigen, werden diesen sogenannte Hochdruck- und Antiverschleiss- 
Additive zugesetzt, wodurch die sonst auf tretenden Verschleisser- 
scheinungen stark eroiedrigt werden. Venn andererseits z.B. Sauerstoff 
und Feuchtigkeit gleichzeitig auf eine MetalloberflSche einwirken, 
kann Korrosion auf treten, weshalb Korros ions inhibitor en mit dem Ziel 
zugegeben werden, den Zutritt solcher Stoffe zur MetalloberflSche zu 
verhindern. Die beispielsweise bei erhohter Temperatur verstSrkt durch 
Luftsauerstoff eintretenden Oxidationsreaktionen in einem Schmierstoff 
konnen durch Zugabe von Antioxidantien unterbunden werden. Es ist 
bekannt, dass bestimmte Stoffe als Additive fur Schmierstoffe eine 
Anzahl derartiger Eigenschaf ten in sich vereinigen konnen; sie werden 
als sogenannte Vielzweck-Additive bezeichnet. Solche Stoffe sind 
naturlich aus okonomischen und praktischen Griinden sehr gefragt. 

Die Verbindungen dieser Erfindung vereinigen einige dieser Eigen- 
schaf ten. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft Zusaxnniensetzungen, enthaltend 
ein Schiniennittel oder eine Hydraulikflttssigkeit und wenigstens eine 
Verb indung der Formel I 

R-S-CH.-CH-CH.-S-R 4 (I) , 

2,2 

OH « 
R 

1 I 12 
worin R ein Radikal der Form R -C- sein kann, wobei R , R und 

i 2 

3 

R unabhSngig voneinander C -C 0 -Alkyl sind und zusanmen nicht mehr 

2 3 

als 22 C-Atome besitzen und R und R ausserdem Was sers toff sind, oder 

worin R C^-Cg-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch Cj-C^-Alkyl 

substituiertes Phenyl oder Naphthyl, Benzyl, Furyl, Thienyl, Morpho- 

linyl, Imidazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Imidazolinyl, Thiazolinyl, 

Oxazolinyl, Benz imidazolinyl, Benz thiazolinyl, Benz oxazolinyl ist, 

und worin R unsubstituiertes oder durch -NH^ substituiertes Phenyl, 

unsubstituiertes oder durch Phenyl, ~NH 2> 2-Oxopyrrolidino, Cyano, 

Perfluoro-C--C -Alkyl oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes 
1 o 

C--C -Alkyl, das gegebenenf&lls durch -0- oder -5- unterbrochen sein 

' 4 
kann, oder C c -C -Cycloalkyl ist oder R (oL}-S-CH--OT(0H)-CH -S- 

JO 2m. 2 2_ 

(C--C -Alkyl) mit m gleich 0 bis 6 ist, oder R -(CH o ^-C(0)-0-R ist, 
l lo - 2 n 

wobei n gleich 1 oder 2 und R Wasserstoff, C,-C A ~Alkyl oder Alkali- 

4 5 5 

metall ist, oder worin R -CH[-C0-0R H-C^-CO-ORS] bedeutet, wobei R 

4 . 

die oben gegebene Bedeutung aufweist, oder worin R — (CH 2 ")^C(0)-0H»H 2 Ii- 

(C 8 -C l6 -Alkyl) oder -^ 2 ^(0)-0H-N-^KH 2 H)H) 3 mit r gleich 1 oder 

2 oder -P(X)— EO-R^] 9 darstellt, wobei X - 0 oder S sein kann, und R^ 

1 4 
Cj-C^-Alkyl, Phenyl oder Tolyl ist, oder worin R or- oder p-Naphthyl, 

Benzthiazolyl, Benzimidazolyl , Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyl, 

Triazolyl, Tetrazolyl, Pyridyl, Chinolyl, Imidazolyl, Imidazolinyl, 

Oxazolinyl, -S0 2 -0-(Alkalimetall) , -C 6 H 4 -C(0)-0-(Alkalimetall) , 

2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl oder ^ CH-^—R 7 ist, wobei s gleich 1 

7 8 . 

bis 4 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, 

Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl darstellt, 

4 8 9 

oder worin R 6CH 2 ")-^CO-N(R )(R ) bedeutet, worin t gleich 
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1 oder 2 ist und R C--C, -Alkyl, das gegebenen falls durch -OH substi- 

1 lo ^ 

tuiert sein kaun, Phenyl, Hydroxyphenyl oder a-Naph thy 1 und,R 

8 4 10 

Wasserstoff oder R ist, oder worin R -CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-R ist, 

wobei R l ° Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl ist, oder worin R* einen Rest 

-R U -S-CH ? -CH(0H)-CH 2 -S-R darstellt, wobei R die oben gegebene Bedeu- 
tung hat und R ein Radikal -i^^(>^R^>^U^ 9 o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — 6CH 2 >^ mit u gleich 0 bis 8 
ist oder ein Radikal der Formeln 



/ \-Cfl(0H)-CH 2 - oder 
I 

OH 



f 3 

I 

CH 3 



-CH-CHCOH)-^-©— ^ )- c -( )-0-CH 2 -CH(0H)-CH 2 - 



darstellt- ~ 

R J 

1 1 

1 1 
Scellt R ein Radikal der Form R -C- dar, so kann es sich urn R — CH 2 ", 

.3 1, 



1 * o 2 

R \ 1 123 

CH- oder urn R -C- handeln, wobei R , R und R 

A 2 



jeweils C^C^-Alkyl sind- Bei C^C^-Alkyl handelt es sich um ge- 
radkettige oder verzweigte Substituenten, wie beispielsweise Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec. -Butyl, tert.- 
Butyl, geradkettiges oder verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, 
Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl. Bevorzugt ist 

t 

1 12 3 

R -C- , worin R , R und R zusammen mit deni C-Atom, an das sie 

R 2 
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gebunden sind, C A~ C o 0 ~ A1 k vl t>il<* en » wobei keiner dieser Substituen- 
12 j 

ten R , R und R Wasserstoff sein darf ; besonders bevorzugt ist 
hier nun C^-C^-Alkyl, insbesondere ist tert. -Butyl, tert.-Nonyl 
(ex Phillips Petroleum) oder tert.-Dodecyl bevorzugt, wobei z.B. 
unter tert.-Dodecyl solch ein Rest verstanden werden soil, wie er 
fur tertiares Dodecylmercaptan in "Ullmanns Enzyklopadie der techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, Band 23, Seite 181-182, Verlag Chemie, 
Weiuheim" beschrieben ist. 



Stellt R C -C -Cycloalkyl dar, so handelt es sich um Cyclopentyl 
5 o 

oder Cyclohexyl. 

Stellt R durch C^-C^Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl 
dar, so konnen Phenyl oder Naphthyl ein- bis dreifach, bevorzugt 
jedoch einfach, substituiert sein; bei C^-C^-Alkyl handelt es sich 
um Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec. -Butyl 
oder tert. -Butyl. 

1st R^ C -C g-Alkyl oder liegt in den Substituenten fvir R , wie 
bei -eCH 2 ^-S-CH 2 -CH(0H)-S-(C 1 -C l6 -Alkyl), -#V^-C (0) -0- (C fC^- 
Alkyl), -E(X)— fO- R 6 3 2 oder -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-(C 1 -C 16 - 
Alkyl), oder R 5 , R 8 oder R^ein Cj-C^-Alkylrest vor, so handelt es 
sich um geradkettige oder verzweigte Alkylradikale, wie beispiels- 
weise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec- 
Butyl, tert. -Butyl, oder geradkettiges oder verzweigtes Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 
Tetradecyl, Pentadecyl oder Hexadecyl, bevorzugt sind Isopropyl, 
tert. -Butyl, Isooctyl, 2-Ethylhexyl, tert.-Nonyl, tert.-Dodecyl oder 
tert. -Tridecyl. Dabei wird unter Isooctyl ein Rest verstanden, der 
sich vom Isooctylalkohol ableitet, und eine Mischung verschieden ver- 
zweigter Octylreste ist; fur tert.-Nonyl sowie fur tert.-Dodecyl 
sind die oben bereits gegebenen Def initionen anzuwenden. 
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Liegt fur R 4 ~fCH 2 >^(0)-OH*H 2 N-(C 8 -C i6 -Alkyl) vor, so handelt es 

sich darin bei C -C, -Alkyl urn geradkettige oder verzweigte Sub- 
o lo 

stituenten, wie beispielsweisc Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 
Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl oder Hexadecyl, bevorzugt 
um tert, -Tridecyl. Als Amin kommt ferner in Frage 
N-(CH 2 -CH 2 -OH) 3 . 

4 

1st R durch Phenyl substituiertes C--C -Alkyl, so handelt es sich 

i lo 

bevorzugt um durch Phenyl substituiertes C^-C^-Alky!, wobei das 
Phenyl endstandig ist, besonders bevorzugt um Benzyl. 

4 

1st R durch ein oder zvei OH-Gruppen substituiertes C -C -Alkyl, 

1 15 

so handelt es sich bevorzugt um -CR^-CH^OH, -CH(OH)-CH 2 -OH oder 
-CH 2 ~CH(OH)-CH 2 -OH. 

4 

1st R durch -NH 2 substituiertes C^-C^-Alkyl, so handelt es sich 
bevorzugt um -CH -CH -NH . 

1st R 5 Alkaliraetall oder tritt letzteres in -S0 2 -0-(Alkaliinetall) 
oder -C 6 H 4 -CO-0-(Alkalimetall) auf, so handelt es sich bevorzugt 
um Natrium oder Kalium. 



Bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmiermittel oder eine 
HydraulikflUssigkeit und wenigstens eine Verbindung der Formel II 

R 3 

R^C-S-CH -CH-CH -S-R 4 (II) , 

R OH 

12 3 

worin R , R und R zusammen mit dem OAtom, an das sie gebunden sind, 
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12 3 

C -C rt -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R 
4 20 J ^ 

Wasserstoff sein darf , uad worin R unsubstituiertes oder durch -NH^ 

substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch Phenyl, -NH 2* ^-Oxo- 

pyrrolidino, Cyano, Perf luoro-C^-Cg-Alkyl , oder eine oder zvei 0H- 

Gruppen substituiertes C^-C^-Alkyl, das gegebenenfalls duxcb -0- oder 

4 

-S- unterbrochen sein kann, oder C^-C^-Cycloalkyl ist oder R 

— tCH_>- S-CH o -CH(0H)-CH o -S-(C--C, --Alkyl) mit m gleich 0 bis 6 oder 
2 m l c ^ 1 lb _ 

-^CH o ->-C(0)-0-R ist, wobei n gleich 1 oder 2 und R Wasserstoff, C--C.-- 

4 5 5 

Alkyl oder Alkalimetall ist, oder worin R -CH[-C0-0R H-C^-CO-OR ] 

5 4 
bedeutet, wobei R die oben gegebene Bedeutung aufweist, oder worin R 

^ C H 2 ^ C (0)-OH*H 2 N-(C 8 -C 16 -Alkyl) oder ^ 2 ^(0)K)R-N«CH 2 -CH 2 -OH) mit r 

gleich 1 oder 2, oder -P(X)-fO-R 6 ] 2 darstellt, wobei X = 0 oder «S sein 

6 4 
kann und R C.-C, -Alkyl, Phenyl oder Tolyl ist, oder worin R a- oder 
1 16 

(5-Naphthyl, Benztiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl , Thiazolyl, Thia- 
zolinyl, Pyridyl, Chinolyl, Imidazolinyl, Oxazolinyl, -S0 2 "0-( Alkali- 
metall), C 6 H 4 -C(0)-0- (Alkalimetall), 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl , 

-C,H / -C(0)-0-(Alkalimetall) , 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-y 1 , 
o 4 ? 7 

— (CH 9 -)— R ist, wobei s gleich^ 1 bis 4 ist und R Benzoxazolyl, 

Benzimidazolyl, Benz thiazolyl, Thiazolinyl, Imidazolinyl oder 

4 8 9 

Oxazolinyl darstellt, oder worin R — fCH C0-N(R ) (R ) bedeutet, 

8 

wobei t gleich 1 oder 2 ist und R Cj-C^-Alkyl, das gegebenenfalls 

durch -OH substituiert sein kann, Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder 

9 8 4 

a-Napthyl und R Wasserstoff oder R ist, oder worin R 

-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 Wasserstoff oder C^-C^-Alkyl 
4 

ist, oder worin R einen «3 

11 II 12 3 

Rest -R -S-CH o -CH(0H)-CH -S-C-R darstellt, wobei R , R und R die 

oben gegebene Bedeutung haben und R ein Radikal 

— ^ 2 ^O-(CT 2 > 2 0^CH 2 >j, o- oder ra-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder 
— fCH 2 ^ mit u gleich 0 bis 8, bevorzugt 2, ist oder ein Radikal der 
Formeln 
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* — • 

/ ^—CH(0H)-CH 2 - Oder 

• — • 

I 

OH 

CH 3,- 



-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -O-.^ )-0-CH 2 -CH(0H)-CH 2 - 

• S3* • = • 

darstellt. 



Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmier- 

mittel oder eine Hydraulikflussigkeit und wenigstens eine Verbindung 

12 3 

der Forme 1 II, worin R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C,-C -Alkyl sind, wobei keiner dieser Subs tituen ten 

12 3 4 

R , R und R Wasserstoff sein darf , und worin R unsubstituiertes 

oder durch -NH 2 substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch 

Phenyl, -NR 2 , 2-Oxopyrrolidino, Cyano oder eine oder zwei OH-Gruppen 

substituiertes C.-C -Alkyl, das gegebenenf alls durch -0- oder -S- 

unterbrochen sein kann, ist oder worin R -<CH 2 ^S-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S- 

(C -C J-Alkyl) mit m gleich 0 bis 4, oder j-CO-0-R 5 ist, wobei 
,.1 lb ^ n 

R Wasserstoff , Kalium oder C^-C^-Alkyl und n gleich 1 oder 2 ist, 

Oder worin R 4 -fCH o 4-C0-0H»H o N-(C_ -C_ ,-Alkyl) mit r gleich 1 oder 2, 

a 6 

-P(S)-fO-R ] darstellt, und R C.-C -Alkyl oder Phenyl ist, oder 

4 2 lo 

worin R a-Naphthyl, Thiazolyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Benz- 

oxazolyl, Pyridyl, Chinolyl oder — cCH 9 4— R ist, wobei s gleich 1 oder 
7 

2 ist und R Benzoxazolyl , Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Thiazolinyl, 

4 8 9 

Imidazolinyl oder Oxazolinyl ist, oder worin R -(CH>h:o-N(R ) (R ) 

8 

ist, wobei t gleich 1 oder 2 ist und R C^-C^-Alkyl, das gegebenen- 

falls durch -OH substituiert sein kann, Phenyl oder oc-Naphthyl ist, 

9 8 4 10 

und R Wasserstoff oder R ist, oder worin R -CH 9 -CH(0H)-CH 9 -S-R 

10 k 
ist, wobei R C^-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

-R^-S-CH^CHCOHj-CH^-S-C-R 1 darstellt, wobei R l , R 2 und R die oben 

i 2 
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gegebene Bedeutung haben und R U -(CH^-O-CCH^-O-CCH^-, o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder -fc^^H mit u S leich 0 bis 
bevorzugt 2, ist, 

Insbesondere bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmier- 
mittel oder eine Hydraulikf Ixissigkeit und wenigstens eine Verbindung 
der Formel II, worin R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C, -C ,-Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

12 3 4 

R , R und R Wasserstoff sein darf , und worin R Phenyl, -CH 2 -CH 2 -NH 2 , 

-CH 2 -CH 2 -OH, -Ci^-CH ( OH) -CH 2 ~0H , tertiSres (^-C^-Alkyl, 

-(Cfl 2 ) 2 -S-CH(OH)-CH 2 -S-(tert*-C 8 -C 12 -Alkyl) , -CH 2 -C00H 

-CH 2 -C0-O-(i-C 8 H l7 ) , -CH 2 -C0-0H-H 2 N-(tert .-C 1Q -C 16 -Alkyl) , 

-P(SHO-(i-C 3 H 7 )] 2> -P(S)-fO-(i-C 8 H 17 )] 2 , 

a-Naphthyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Thiazolyl oder 

-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 tertiares C^-C^-Alkyl ist, oder 
4 

.worin R einen Rest 

R 3 

11 I 1 12 3 

-R -S-CH 5 -CH(0H)-CH 7 -S-C-R darstellt, wobei R , R und R die oben 

R Z 1 

gegebene Bedeutung haben und R U -(CH^-O-CCH^ 2 -0-(CH 2 > 2 ~, o-Phenylen, 
Thiadiazol-2,5-ylen oder — {CH^ mit u gleich 0 bis 2 ist. 

Einen weiteren Gegenstand der Erf indung bilden neue Stoffe der 
12 3 

Formel II, worin R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C,-C 9 -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

12 3 4 

R , R und R Wasserstoff sein darf, und worin R unsubstituiertes 

oder durch -NH 2 substituiertes Phenyl, unsubstituiertes Cj-Cg-Alkyl 

oder durch Phenyl, -NH 2> 2-Oxopyrrolidino, Cyano, Perfluoro-C^-Cg- 

Alkyl oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes C^-C^-Alkyl ist, 

das gegebenenfalls durch -0- oder -S- unterbrochen sein kann, oder 

worin R 4 -*CH 0 -)-S-CH -CH (OH) -CH -S- (C -C, -Alkyl) mit m gleich 0 
L m ^ c *• *- " ^ 

bis 6 t oder — (CH^)-C(0)-O-R ist, wobei n gleich 1 oder 2 und R 

2 a " . 4 

Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder Alkaline tall ist, oder worm R 
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-CH[-CO-OR 5 ][-CH -CO-OR 5 ] bedeutet, wobei R 5 die oben gegebene Bedeu- 

4 

tung aufweist, oder worin R — (<^ 2 ^(0)-OH*H 2 N-(C 8 --C l6 -Alkyl) oder 

-fCH 2 ^c(0)-OH»N(-CH 2 -CH 2 -OH) 3 mit r gleich 1 oder 2, oder -P(X)-fO-R 6 ] 2 

darstellt, wobei X =0 oder =S sein kann, und R 6 Cj-C^-Alkyl, Phenyl 

oder Tolyl ist, oder worin R^ oder 0-Naphthyl, Benzthiazolyl, Benz- 

imidazolyl, Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyl, Pyridyl, Chinolyl, 

Imidazolinyl, Oxazolinyl, -S0 2 -0-(Alkalimetall) , -C^-C (0)-0-( Alkali- 

metall), 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl , oder — (ClL->-R ist, wobei s 

7 

gleich 1 bis 4 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, 

4 

Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl darstellt, oder worin R 

8 9 8 
-^CH 2 >^CO-N(R )(R ) bedeutet wobei t gleich 1 oder 2 ist und R 

C -C -Alkyl, das gegebenenf alls durch -OH substituiert sein kann, 

1 10 g 

Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder a-Naphthyl ist und R Was sers toff oder 

8 4 10 10 

R ist, oder worin R -CH -CH(0H)-CH -S-R ist, wobei R Wasserstoff 

4 

oder C -C_ r -Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

R 3 

-R 11 -S-CH o -CH(0H)-CH o -S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 3 und R 3 die oben 
2 I | 2 

R 

11 * 

angegebene Bedeutung haben undu ein Radikal -{(^^>-^^>^E^ t 
o- oder m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder mit u gleich 

0 bis 8 ist oder ein Radikal der Formeln 



— ^ CH(0H)-CH 2 - oder 

•— • 
I 

OH 

CH 3 

-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -0-( )-°-CH 2 -CH(0H)-CH 2 - 
darstellt. 
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Bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, worin R , R und R 

zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, C,-C -Alkyl 

12 3 

sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R Wasserstoff 

4 

sein darf , und worin R unsubstituiertes oder durch -NH 2 SUD3t i tu i er ~ 

tes Phenyl, unsubstituiertes C^-C g -Alkyl oder durch Phenyl, -NH^, 

2-0xopyrrolidino, Cyano oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes 

C 1 -C l3 -Alkyl, -fCH 2 ^S-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-(C 1 -C l6 -Alkyl) mit m gleich 

0 bis 4, oder -^CRA— CO-0-R^ ist, wobei R^ Wasserstoff, Kalium oder 
2 n 4 

C y -C -Alkyl und n gleich 1 oder 2 ist, oder worin R 
«* 1Z ^ 

-^CH o >-C0-0H*H o N(C, -C, -Alkyl) mit r gleich 1 oder 2, -P(S)-fO-R ] 9 , 
i r^ z io lo ^ *■> 

wobei R C--C -Alkyl oder Phenyl ist, oder worin R a-Naphthyl, 

Thiazolyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, oder — {CH--HR 

7 

ist, wobei s gleich 1 oder 2 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, 
Benzthiazolyl, Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl ist, oder 
worin R 4 -<CH 2 >^CO-N(R 8 )(R 9 ) ist, wobei t gleich 1 oder 2 ist und R 8 

C.-C -Alkyl, das gegebenenfalls durch -OH substituiert sein kann, 

9 8 
Phenyl oder a-Naphthyl ist und R Wasserstoff oder R ist, oder worin 

R 4 -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 Cj-C^-Alkyl ist, oder worin 

R 4 einen Rest . 

R 

11 I 1 12 3 

-R -S-CH~-CH(OH)-CR--S-C-R darstellt, wobei R , R und R die oben 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -, o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder ~ fc^^u mit U gleich 0 tis *» 
bevorzugt 2, ist. 

1 2 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, worin R , R und 

R zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, C,-C -Alkyl 

12 3 * l * 

sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R Wasserstoff 

4 

sein darf, und worin R Phenyl, -CH 2 -CH 2 -NH 2 , -CH 2 -CH 2 -0H, 



-CR 2 -CH(0H) -CH^-OH, tertiares C^-C^-Alkyl, 

-(CH 2 ) 2 -S-CH(0H)-CH 2 -S-(tert .-C 8 -C 12 -Alkyl) , -CH^CGOH, 

-CH 2 -CO-0-(i-C g H l7 ) , -CH 2 -CO-OH-fl 2 N-(tert.-C 10 -C 16 -Alkyl) : 
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-P(S)-tO-(i-C 3 H 7 )] 2 , -P(S)-tO-(iC g H 17 )] 2> a-Naphthyl, Benzthiazolyl, 

Benzimidazolyl, Thiazolyl oder -CH -CH(0H)-CH -S-R 10 ist, wobei R 10 

4 

tertiares Cj-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

R 3 

-R 11 -S-CH„-CH(OH)-CH,-S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 
2 2 | 

R^ 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 > 2 -0-(CH 2 ) 2 -, 
o-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — (CH 2 ^ mit u gleich 0 bis 2 ist. 

Beispiele fur Verbindungen der Formal I sind die folgenden: 

0H CH -CH -OH 

A q -s-ch -ch-ch -s-ch ,-co-n; 

16 33 2 2 2 \ C H 2 _ C H 2 -OH 



OH H ^ 

t-C 16 H 33 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 -C0-N— ^ y-OH 

OH 

I H 
t-C-^jH -S-CH 2 ~CH-CH -S-CH -C0-N-CH 2 -CH -OH 



OH 

/ H ^-S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 -CO-0-K 



OH 



t^C A H 9 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S- P-ft-i-C.^), 
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t-C, H.-S-CH,-CH-CH -S-P-O-Et 

O-Et 

OH 

t-C 4 H 19 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -CN 



f A 

H 



-S-CH^-CH-CH^-S-*^ \ 



t_C 9 H 19 " -2 2 



H 



2 /"^ 

t-C 12 H 25 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S- < 



V 



H » 

OH OH 
I I 
sec~C,H -S-CH 0 -CH-CH 0 -S-CH.-CH~CH 0 -S-sec-C,H rt 
49 2 2 2 2 49 

OH OH 

I I 
n-C H -S-CH 2 -CH-CH -S-S-CH^-CH-CH -S-n-CgH^ 



n-C, H -S-CH -CH-CH 9 -S-sec-C H n 
4 9 2 | 2 49 

OH 



sec-C 4 H 9 -S-OT 2 -OT-CH 2 -S-t-C 4 H 9 
OH 
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Die Herstellung der als Zwischenprodukt flir die Verbindungen der 
Formel I fungierenden Alkyl-thiaglycidylather geschieht auf folgen- 
de Art und Weise: 

+NaOH 

R-SH ♦ Cl-CH r (^Cfl 2 I^c^q > 

R-S-CH^C^Cl^ (III) 

wobei der Substituent R die bereits gegebeae Bedeutung hat. Besotiders 
vorteilhaft fvir diese Urasetzung ist die Verwendung eines Phasentrans- 
fer-Katalysators, wie z.B. Tetrabutylarainchlorid. Die Herstellung von 
Alkyl-thiaglycidylethern ist auch in US 2 965 652, US 2 731 437 und 
BE 609 375 beschrieben. 

Durch Urasetzung von Alkyl-thiaglycidylathern der Formel III 
mit Verbindung der Formel IV 

HS-R 4 (IV) 

unter Verwendung von katalytischen Mengen von Nukleophilen, wie 
z.B. Natriumhydrid oder Triathylarain, kBnnen die Verbindungen 

4 

der Formel I hergestellt werden, wobei die Substituenten R und R 
die bereits gegebene Bedeutung haben. 

Andere Methoden, die sicb zur Herstellung von Verbindungen der Formel 

1 eignen, sind beispielsweise in DE-OS 2 730 414, aufgefuhrt. 

Ein anderer Syntheseweg koppelt die Glycidylthioathersynthese rait 
der Additionsreaktion des gleichen Mercaptans: 

rT + N aOH/-NaCl s 

2 R-SH + H 2 C^H-CH 2 -C1 — > 

0 2 
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R-S-CH 2 -CH-CH 2 -S-R 
OH 



wobei ein Teil der unter die Formel I fallenden Verbindungen herge- 
stellt werdcn kann. 

Ein weiterer Syntheseweg fuhrt uber die folgende Reaktion 



R-S-CH^qf-^ * H 2 S ? R-S-CHj-CK-C^-SH 

° OH 



4 

zu a-Hydroxymercaptanderivatcn, die ©it Chlorvcrbindungen Cl-R die 
gewiinschtcn Verbindungen der Formel I liefern, wobei der abgespaltene 
Chlorwasserstoff durch eine anorganische oder organische Base gebun- 
den wird. Die oxidative Kupplung der ot-Hydroxymercaptanderivate fuhrt 
ebenfalls zu einigen Verbindungen der Formel I mit Disulf idstruktur. 

Schliesslich kann auch fur einen Teil der Verbindungen der Formel I 
der folgende Syntheseweg bescbritten werden 



r-s-ch 0 -<j:h-ch 2 -sh + h 2 c=ch-r' 



2 

OH 



R-S-CH 2 -^R-CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -R' 
OH 

wobei -CH^C^-R' ein spezielles zu R 4 gehSriges Radikal sein kann. 
Schliesslich kann eine solche a-Hydroxymercaptanverbindung mit einem 
Glycidylatber umgesetzt werden, wie fur ein Beispiel formuliert: 

2 t-C 9 H 19 -S-CH 2 Hpi-CH 2 -SH 

OH m CH^ q 

+ H 2 Afl-CH 2 -0-( /~f \ )-^-CH 2 -C^-CH 2 » 



CH 3 

CH, 

t-C H -S-CT^CH-CH -S-CH^H-CH^O-^ )- 



OH OH 



+ 
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Die Verbindungen der Formel I sind von leichtf lussiger, viskoser 
bis wachsartiger Beschaf f enheit und uberraschend gut in Schmier- 
stoffen loslich. Sie sind als Zusatze zu Schmierstof fen besonders 
geeignet und fuhren zu einer Verbesserung der Hochdruck- und Anti- 
verschleiss-Eigenschaften, ebenso ist auch auf ihre antioxidierende und 
antikorrosive tfirkung hinzuweisen. Ueberraschend ist schliesslich die 
Herstellung von sogenannten Masterbatches moglich. 

Die Verbindungen der Formel I wirken schon in sehr geringen Mengen 
als Additive in Schmierstof fen. Sie verden den Schmierstof fen in 
einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-Z, vorzugsweise in einer Menge von 
0,05 bis 3 Gew,-Z, bezogen auf den Schmierstof £, zugesetzt. Die 
in Frage kommenden Schmierstof fe sind dem Fachmann gelaufig und z.B. 
in "Schmierstoffe und verwandte Produkte" (Verlag Chemie, Weinheim, 
1982) beschrieben. Besonders geeignet sind neben Mineralolen z.B. 
Poly-a-Olefine, Schmierstoffe auf Esterbasis, Phosphate, Glykole, 
Polyglykole und Polyalkylenglykole. 



Die Schmierstoffe konnen zusatzlich andere Additive enthalten, die 
zugegeben werden, um die Grundeigenschaften von Schmierstof fen noch 
weiter zu verbessern; dazu gehoren: Antioxidant! en, Metallpassivatoren, 
Rostinhibitoren, Viskositatsindex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, 
Dispergiermittel, Detergentien, Hochdruck-Zusatze und Antiverschleiss- 
Additive. 
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Beispiele fur phenolische Antioxidant! en 

1. Alkylierte Monophenole 

2, 6-Di-tert — butyl-4-methylphenol 

2, 6-Di-tert — buty lphenol 

2-tert — buty 1-4 , 6-Dimethy lphen ol 

2,6-Di-tert — buty 1-4-ethy lphenol 

2,6-Di-tert — butyl-4-ethy lphenol 

2 , 6-Di- tert — buty 1-4-n-buty lphenol 

2 , 6-Di-tert-buty 1-4-i-buty lphenol 

2, 6-Di-cyclopentyl-4-methy lphenol 

2- (a-Me thy lcyclohexyl) -4, 6-dime thy lphenol 

2 , 6-Di-octadecy 1-4-me thy lphenol 

2, 4, 6-Tri-cyclohexy lphenol 

2 t 6-Di-tert-butyl-4-methoxymethylphenyl 

o-tert —Butylphenol 

2. Alkylierte Hydrochinone 

2, 6-Di-tert-butyl~4-methoxyphenol 
2 , 5-Di-tert-buty 1-hydrochinon 

2 .5- Di-tert-amy 1-hydrochinon 

2. 6- Diphenyl-4-octadecyloxyphenol 

3. Hydroxylierte Thiodiphenylether 

2,2* -Thio-bis- (6-tert-butyl-4-nie thylphenol) 
2 t 2 , -Thio-bis-(4-octylphenol) 
4 > 4 , -Thio-bis-(6-tert-butyl-3-methylphenol) 
4,4' -Thio-bis- (6-tert-buty 1-2-methy lphenol) 
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4. Alkyliden-Bisphenole 

2 f 2 , -Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) 

2,2 r -rfethylen-bis-(6-tert-butyl-4-ethylphenol) 

2,2 f -Mechylen-bis-[4-methyl-6-Cff~methylcyclohexyl)-phenol] 

2 > 2 , -Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol) 

2,2' -Methylen-bis- (6-nonyl-4-me thy lphenol) 

2,2 , -Methylen-bis-(4,6-di-tert-butylphenol) 

2 > 2 , -Ethyliden-bis-(4»6-di-tert-butylphenol) 

2,2 f -Ethyliden-bis-(6-tert-butyl-4-isobutylphenol). 

2,2* -Methylen-bis- [ 6- (a-methylbenzyl) - 4 -nony lphenol] 

2,2 , -Methylen-bis-[6-(a > a-dimethylbenzyl)-4^onylphenoll 

4,4 , -Methylea-bis-(2,6^di-tert-buCylphenol) 

4,4 f -MethylenH>is-(6-tert-butyl-2-methylphenol) 

l,l-Bis-(5-tert- butyl*4-hydroxy-2-tnethylphenyl)-butaa 

2, 6-Di'(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybeti2yl)-4-Tnethy lphenol 

l > l,3-Tris-(5~tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecyl- 

mercaptobutan 

Ethylenglycol-bis-[ 3 , 3-bis- (3 1 -ter t-butyJM 1 -hydroxy phenyl) -butyrat 1 
Di-(3-cert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien 
Di-[2-(3 l -tert-butyl-2'-hydroxy-5 ? -methyl-benzyl)-6-tert-butyl-4- 
methyl-phenyl]-terephthalat, 

5. Benzylverbindungen 

l,3,5-Tri-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2 f 4 f 6-trimethylbenzol 
Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-sulf id 

3 > 5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigsaure-isooctylester 

Bis-(4-Cert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-dichiol-tere- 

phthalat 

l^jS-Tris-CS^S-di-tert-butyl^-hydroxybenzyD-isocyanurat 

l > 3,5-Tris-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-isocyanurat 

3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-dioctadecylester 

3»5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-monoethylester 

Calcium-salz. 
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6, Acylaminophenole 
4-Hydroxy-laurinsSureanilid 
4-Hydroxy-s tear insSureani lid 

2 , 4-Bis-octy lmer capto-6- (3 , 5-di-tert-butyl-4 -hydroxy ani lino) -s- 
triazin 

N-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-carbaminsaureoctylester. 

7. Ester der p-Q^-Di-tert-butyl^-hydroxyphenyp-propionsaure 
mit ein- oder raehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit 

Methanol Diethylenglycol 

Octadecanol Triethylenglycol 

1,6-Hexandiol Pent aery thrit 

Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat 

Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid 

8, Ester der p-(5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-propionsaure 
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit 

Methanol 1 Diethylenglycol 

Oc tadec ano 1 Tr iethy lenglycol 

1,6-Hexandiol Pentaerythrit 

Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat 

Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid 

9. Amide der p-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsHure» 
vie z.B. 

H t N ,w Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylen- 
diamin 

N,N L Bi-(3,5-di-tert~butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylen- 
diamin 

N f N f -Di*(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl) -hydrazine 
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Bcispiele fur aminische Antioxidantien: 

N,N'-Di-isopropyl-p-pheny lendiamin 

N,N'-Di-sec-butyl-p-phenylendiamin 

N^N'-Bisd, 4-dimethyl-pentyl)-p-phenyiendiarain 

N , N 1 -Bis (l-ethyl-3-methyl-pentyl) -p -phenyl end iamin 

N , N 1 -Bis (1-methyl-hepty 1) -p-pheny lendiamin 

N , N 1 -D i pheny 1-p-pheny lend iamin 

N , N 1 -D i- (naphthyl-2)-p-phenylendiamin 

N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiarain 

N- (l^-Dimethyl-butyl)-**' -phenyl-p-pheny lendiamin 

N-(l->fethyl-heptyl)-jT-phenyl-p-phenylendiarain 

N-Cyclohexy 1-N 1 -phenyl-p-phenylendiamin 

4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylamin 

N,N'-D ime thy 1-N , N 1 -di-sec-buty 1-p-pheny lend iamin 

Diphenylamin 

4-Isopropoxy-diphenylamin 
N-Pheny 1- 1-naph thy lamia 
N-Phenyl-2-naphthylamin 
occyliertes Diphenylamin 
4-n-Butylaminophenol 
4-Butyrylamino-phenol 
4-Nonanoylamino-phenoi 
4-Dod e canoy 1 ami no-pheno X 
4-0ct adecanoylamino-pheno 1 
D i- ( 4-rae t ho xy-pheny 1 ) -amin 

2 , 6-Di-tert-butyl-4-dimethy lamino-methy 1-phenol 
2,4' -Diamino-diphenylmethan 
4 , 4 1 -Di amino-diphenylmethan 

N,N,N,N , -Tetramethy 1-4,4* -diamino-diphenylmethan 
1 , 2-Di- ( (2-me thyl-pheny 1) -amino ]-e than 
l,2-Di-(phenylamino)-propan 
(o-Tolyl)-biguanid 
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Di- [ 4- (l f , 3 1 -dimethyl-butyl) -phenyl) amia 

tert-octyliertes N-Phenyl-l-naphthylamino 

Gemisch aus mono- und dialkylierten tert-Butyl-/tert-Octyl- 

diphenylamineu. 

Beispiele fur Metallpassivatoren sind: 
fur Kupfer, z.B.: 

Benztriazol, Tetrahydrobenztriazol, 2-Mercaptobenzthiazol 
2,5-Dimercaptothiadiazol, Salicyliden-propylendiamin, Salze 
von Salicylaminoguanidin. 

Beispiele fur Rost-Inhibitoren sind: 

a) Organische Sauren, ihre Ester, Mecallsalze und Anhydride, z.B,: 
N-Oleoyl-sarcosin, Sorbitan-raono-oleat, Blei-naphthenat, Dodeceayl- 
bernsteinsaure-anhydrid, Alkenylbernsteinsaure-Halbester, 4-Nonyl- 
phenoxy-essigsaure. 

b) Stickstoffhaltige Verbindungen, z.B.: 

I. Primare, sekunda"re oder tertiare aliphatische oder cycloali- 
phatische Amine und Amin-Salze von organischen und anorganischen 
Sauren, z.B. ollosliche Alkylananoniumcarboxylate. 

II. Reterocyclische Verbindungen z.B.: 
Substituierte Imidazoline und Oxazoline. 

c) Phosphorhaltige Verbindungen, z.B.: 
Aminsalze von Phosphorsaurepartialestern. 

d) Schvefelhaltige Verbindungen, z.B.: 
Barium-dinonylnaphthalin-sulfonate, Calciumpetroleum-sulfonate. 



Beispiele fQr Viskositatsindex-Verbesserer sind z.B. 
Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolyroere, Polybutene, 
Olefin-Copolyraere, Styrol/Acrylat-Copolymere. 
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Beispiele fur Stockpunktniedriger sind z.B,; 
Polytnethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate. 

Beispiele fur Dispergiermittel/Tenside sind z.B«: 
Polybutenylbernsteiusaure-itnide, Polybutenylphosphonsaurederivate, 
basische Magnesium-, Calcium-, und Bariumsulfonate und -phenolate. 

Beispiele fur Verschleissschutz-Additive sind z.B„: 
Schvefel undVbder Phosphor undVbder Halogen enthaltende Verbindungen, 
Vic geschvefelte pflanzliche Oele, Zinkdialkyldithiophosphate, 
Tritolyl-phosphat, chlorierte Paraffine, Alkyl- und Aryldisulfide. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen dienen als Zusatze fur Schmier- 

systems, insbesondere Hotorenole. Sie veisen in Schmiersystemen 

Hochdruck-, Antiverschleiss-, Antioxidans- und Korrosionsinhibitor- 

Wirkungen auf . Ein besonderer VoTteil dieser Verbindungen ist, dass 
sie im Oegensatz zu Verbindungen mit vergleichbaren Eigenschaf ten 

Phosphor- und 2inn-frei sind; vodurch dann auch die Nachver- 

brennung der Abgase nicht beeintrachtigt wird- Daruberhinaus ent- 

halten diese Verbindungen keine hydrolytisch bzw. solvolytisch 

spaltbaren Bindungen und sind daher auch besonders stabil. 

Urn die Erfiudung naher zu erlSutern, seien die folgenden Herstel- 
lungsbeispiele gegeben, wobei die Beispiele 1 und 2 Zwischenpro- 
dukte zur Herstellung der Verbindungen der Forrael I, dargestellt durch 
die Beispiele 3 - 27, sind: 
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Beispiel 1: (vgl. Tabelle 1) tert-Octylglycidylthioether 
Zu einer Mischung aus 219 Gewichtsteilen tert-Octylmercaptan 
und 135 Gewichtsteilen Epichlorhydrin wird bei 15 bis 20°C uater 
Ruhren und teilweiscr Kuhlung (besonders am Anfang der Zugaba) eine 
Losung aus 66 Gewichtsteilen Natriumhydroxid, 300 Gewichtsteilen 
Wasser und 8 Gewichtsteilen Tetrabutylaramoniumchlorid innerhalb von 
70 Minuten zugetropft. Das Reaktionsgeraisch wird 1 Stunde bei 50°C 
nachgertihrt, die wasserige Phase wird abgetrennt, und die organi- 
sche Phase wird mit 200 Gewichtsteilen Wasser gewaschen* Schliess- 
lich wird dann die organische Phase im Vakuura destilliert, und maa 
erhalt den tert-Octylglycidylthioether als farblose Pliissigkeit 
mit einera Siedepunkt von 74 bis 75 °C bei 0,02 Torr und einem Bre- 
chungsindex von n^° » 1,4803; die Ausbeute betragt 250 Gewichts- 
teile, was 82 X der theoretischen Ausbeute entspricht. 

Beispiel 3! (vgl. Tabelle 1): 

27,1 Gewichtsteile tert-Dodecylglycidylthioether werden zu einer 
Mischung aus 7,8 Gewichtsteilen 2-Mercaptoethanol und katalytischen 
Mengen Natriumhydrid bei 50 - 60°C unter Ruhren zugetropft (exo~ 
therme Reaktion). Nach beendeter Zugabe wird bei der gleichen Temr 
peratur 1 Stunde nachgeruhrt und die folgende Verbindung als 
gelbe viskose Fliissigkeit mit einem Br echungs index von n^ » 1,5132 
in einer Ausbeute von 100 X erhalten 

t-C I2 H 25 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CB 2 -CH 2 -0H 
Ott 

Beispiele 2,4- 27: Analog den in den Beispielen 1 und 3 beschriebenen 
Verfahren werden weitere Verbindungen hergestellt, die in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt sind. 
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Das folgende Anwendungsbeispiel dient der naheren Erlauterung 
der anvendungstechnisch erhaltenen Ergebnisse. 

Ansvendungsbeispiel 1: Mit dem Shell-Vierkugel-Apparat (IP 239/73 
Extreme pressure and wear lubricant test for oils and greases-four 
ballmachine). werden folgende Wcrte bestiramt: 

1. W.L. 3 Weld load (Schveisslast) . Das ist die Last, bei der 

die 4 Kugeln innerhalb von 10 Sekunden zusammenschweissen* 

2. W.S.D. = Wear Scar Diameter in mm: Das ist der mittlere Ver- 

schleissdurchmesser bei einer Belastung von 400 M 
wMhrend 10 Minuten. 

Als Testf lttssigkeit fur die Wirksamkeit der Additive wird ein. 
Basisol der Viskositat IS0-VH 100 mit niedrigen Aroraatengehalt 
und 0,035% S verwendet. 
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Tabelle 2 



Additiv: 


Test mit dem Shell-Vierkugel-Apparat 


Bei- 
spiel 


W.L. (H) 


W.S.D. 10 tnin. < 


.nun) 


Nr. 

(vgl. Ta- 
belle 1) 


1 % Additiv 


2,5 Z Additiv 


0,25 7. Additiv 


1,0 Z Additiv 


4 


2200 


2400 


0,60 


0,50 


5 


1800 






0,75 


6 


2200 


2400 


0,60 


0,50 


7 


1800 






0,75 


8 


2200 


2400 


0,50 


0,50 


9 


2200 


2200 


0,50 


0,70 


10 


2200 


2600 


0,70 


0,75 


11 


2200 


2400 


0,50 


0,50 


12 


2200 


2400 


0,50 


0,50 


13 


2000 


2200 


0,50 


0,50 


16 


2000 


2200 


0,55 


0,60 


17 


2000 


2400 , 


0,50 


0,55 


19 


2200 


2400 


0,60 


0,65 


20 


2400 


2800 


0,55 


0,65 


21 


2350 


2700 






22 


2000 


2200 


0,50 


0,55 


23 


2000 


2050 
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Patentanspruche 

1. Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmiermittel oder eine Hydraulik- 
f Hissigkeit und wenigstens eine Verbindung der Formel I 

R-S-CH 2 -CH-CH 2 -S-R 4 (I), 

OH - 
R 

1 ' 12 
worin R ein Radikal der Form R -C- sein kann, wobei R , R und 

R 2 

3 

R unabhangig voneinander C -C -Alkyl sind und zusammen nicht mehr 

2 3 

als 22 OAtome besitzen und R und R ausserdem Wasserstoff sind, oder 

worin R C 5 -Cg-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch C^-C^-Alky! 

substituiertes Phenyl oder Naphthyl, Benzyl, Furyl, Thienyl, Morpho- 

linyl, Imidazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Imidazolinyl, Thiazolinyl, 

Oxazolinyl, Benz imidazolinyl, Benz thiazolinyl, Benzoxazolinyl ist, 
4 

und worin R unsubstituiertes oder durch "NH^ substituiertes Phenyl, 

unsubstituiertes oder durch Phenyl, -NH 2 , 2-Oxopyrrolidino, Cyano, 

Per f luoro-Cj-Cg- Alky 1 oder eiue oder zwei OH-Gruppen substituiertes 

Cj-C^-Alky 1 , das gegebenenfalls durch -0- oder -S- unterbrochen sein 

4 

kann, oder C.-C.-Cycloalkyl ist oder R — (CH o >-S-CH^-CH(0H)-CH n -S- 

(C.-^ .-Alkyl) mit m gleich 0 bis 6 ist, oder R -^CH o -)-C(0)H)-R ist, 

5 

wobei n gleich 1 oder 2 und R Wasserstoff, C.-C -Alkyl oder Alkali- 

4 5 5 

metall ist, oder worin R -CH[-CO-0R ] [-Cl^-CO-ORS] bedeutet, wobei R 

die oben gegebene Bedeutung aufweist, oder worin R — {CH 2 4^C(0)-0H»H 2 N- 

(C 8 -C l6 -Alkyl) oder -<CH 2 ^C(0)-0H»N<CH 2 -CH 2 -0H) 3 mit r gleich 1 oder 

2 oder -P(X)— fO-R^] - darstellt, wobei X - 0 oder S sein kann, und R^ 

4 

Cj-C^-Alky 1 , Phenyl oder Tolyl ist, oder worin R a- oder (3-Naphthyl, 
Benzthiazolyl, Benz imidazolyl, Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyl, 
Triazolyl, Tetrazolyl, Pyridyl, Chinolyl, Imidazolyl, Imidazolinyl, 
Oxazolinyl, -S0 2 -0-(Alkalimetall) , ^ 6 H 4 -C(0)-0-(Alkalimetall), 
2-0xo-4-hydroxy-3-penten-3-yl oder -6 CR^hjp? ist, wobei s gleich 1 
bis 4 ist und R 7 Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, 
Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl darstellt, 
oder worin R — eCH 2 *£C0-N(R ) (R ) bedeutet, worin t gleich 
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1 oder 2 ist und R C.-C, --Alkyl, das gegebenenfalls durch -OH substi- 

1 lb g 
tuiert sein kann, Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder a-Haphthyl undR 

Wasserstoff oder R 8 ist, oder worin R* -CH 2 -CH<0H)-CH 2 -S-R l ° ist, 
wobei R 10 Wasserstoff oder (^-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 
_ R 11 _S-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R darstellt, wobei R die oben gegebene Bedeu- 
tung hat und R U ein Radikal ^H 2 >2<KCH 2 ^(>-(CH 2 ^, o- oder 
o-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder -(CH^ mit u gleich O bis 8 
ist oder ein Radikal der Fonneln 



-/ \-CH(0H)-CH 2 - oder 

I 

OH 

0*3 

-CH -CHCOlD-OL-O-.f /-C"< ^-O-C^-CHCOH)-^- 

CH 3 

darstellt. * 



2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, enthaltend ein Schmiermittel 
oder eine HydraulikflUssigkeit und venigstens eine Verbindung der 
Formel II 

R 3 

1 1 4 
R -C-S-CH -CH-CH -S-R (II) 

l 2 1 
R OH 

12 3 

worin R , R und R zusammen mic dem C-Atom, an das sie gebunden sind, 

12 3 

C,-C -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R 
Wasserstoff sein darf , und worin R unsubstituiertes oder durch -NH^ 
substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch Phenyl, -NH 2 , 2-Oxo- 
pyrrolidino, Cyano, Perfluoro-^-Cg-Alkyl, oder eine odar zvei OH- 
Gruppen substituiertes C j-C^-Alkyl , das gegebenenfalls durch -Or oder 
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4 

-S- unterbrochen sein kann, oder C^-C^-Cycloalkyl ist oder R 

-(CH o 4-5-CH o -CH(0H)-CH o -S-(C -C_.-Alkyl) mit m gleich 0 bis 

6, oder — (CH o -)-0(0)-0-R ist, wobei n gleich 1 oder 2 und R 
Z n 

Wasserstoff, C -C -Alkyl oder Alkalimetall ist, oder worin 

L h 5 5 

R -CH[ — C0-0R ][-CH -C0-0R J' 1 bedeutet, wobei R die oben 

2 4 . . 

gegebene Bedeutung aufweist, oder worin R — (CH 2 ->^C(0)-OH*H 2 N- 

(C Q -C -Alkyl) oder ^CH-^-CW-OH-N^CH.-CH.-OH). mit r gleich 1 oder 

6 7 6 

2, oder -P(X)— fO-R ] darstellt, wobei X - 0 oder a S sein kann und R 

4 

C-C -Alkyl, Phenyl oder Tolyl ist, oder worin R ar oder p-Naphthyl t 
l to 

Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyl, 
Pyridyl, Chinolyl, Imidazolinyl, Oxazolinyl, -S0 2 -O-(Alkalimetall) , 

-C £ H. -C (0) -0- (Alkal imetall) , 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-y 1 , 

5 7 7 
— {CH-3-R ist, wobei s gleich 1 bis 4 ist und R Benzoxazolyl, 

i s 

Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Thiazolinyl, Imidazolinyl oder 

4 8 9 

Oxazolinyl darstellt, oder worin R -(CH *-C0-N(R )(R ) bedeutet, 

8 

wobei t gleich 1 oder 2 ist und R Cj-C^-Alkyl, das gegebenenfalls 

durch -OH substituiert sein kann, Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder 

9 8 4 

a-Napthyl und R Wasserstoff oder R ist, oder worin R 

-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R*° Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl 

ist, oder worin R* einen ^ 

Rest -R 11 -S-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die 
oben gegebene Bedeutung haben und R^ein Radikal 

--<<3 2 >j0-4CH 2 ^0-^CH 2 > 2 , o- oder m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder 
— rCH 2 ^ mit u gleich 0 bis 8, bevorzugt 2, ist oder ein Radikal der 
Formeln 



— ^ ^— CHCO^-CHj- oder 



I 

OH 



CIL 
j •— • 

-CH 2 -CH (OH) -Ct^-O- / )• -<J- ^ ^- -O-O^-CH (OH) -O^- 

• «■ • • cm* 

darstellt. 
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3, Zusammensetzungen gemass Anspruch 2, enthaltend ein Schmiermittel 

oder eine Hydraulikf ltissigkeit und wenigstens eine Verbindung 

12 3 

der Forael II, worin R f R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C,-C -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

1 0 3 4 

R , R und R Wasserstoff sein darf , und worin R unsubstituiertes 

oder durch -NH^ substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durcb 

Phenyl, -NH^, 2-0xopyrrolidino, Cyano oder eine oder zwei OR-Gruppen 

substituiertes C.-C -Alkyl, das gegebenenf alls durch -0- oder -S- 

4 

unterbrochen sein kann, ist oder worin R -(CH 2 ^S-CR 2 -CR(OH)-CR 2 -S- 

(C.-C, J-Alkyl) mit m gleich 0 bis 4, oder -(CH>-C0-0-R 5 ist, wobei 

fl 16 * n 

R Wasserstoff, Kalium oder C 4 -C l2 -Alkyl und n gleich 1 oder 2 ist, 

Oder worin R* -<CH 2 «>^CO-Ofl»H 2 N-(C 10 -C l6 -Alkyl) mit r gleich 1 oder 2, 

-P(S)-fO-R 6 ] 2 darstel-lt, und R 6 (^-Cg-Alkyl oder Phenyl ist, oder 

worin R* a-Naphthyl, Thiazolyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl , Benz- 

oxazolyl, Pyridyl, Chinolyl oder ~(CH 9 }-ft 7 ist, wobei s gleich 1 oder 
7 

2 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Thiazolinyl, 

4 8 9 

Imidazolinyl oder Oxazolinyl ist, oder worin R -(CTj--C0-N(R ) (R ) 

8 

ist, wobei t gleich 1 oder 2 ist und R Cj-C^-Alkyl, das gegebenen- 
falls durch -OR substituiert sein kann, Phenyl oder a-Naphthyl ist, 

und R 9 Wasserstoff oder R 8 ist, oder worin R 4 -CH~-CH(0H)-CK 2 -S-R 10 

10 4 
ist, wobei R C^-C ^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

-R 11 -S-CH,-CH(OH)-CH,-S-C-R l darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH 2 ) 2 -0-(CH* 2 ) 2 "0-(CH 2 ) 2 ~, o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder ""{CH^^H m ^ t u S^ e i c ^ 0 bis 4, 
bevorzugt 2, ist. 



4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 3, enthalten ein Schmiermittel 
oder eine Hydraulikf lUssigkeit und wenigstens eine Verbindung 
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Insbesondere faevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmier- 

mittel Oder eine Hydraulikf lussigkeit und wenigstens eiae Verbindung 

12 3 

der Formel II, woria R , R und R zusammen mit dem C-Atora, an das sie 
gebunden sind, C -C -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 
R , R und R Wasserstoff sein darf, und worin R Phenyl, -CH 2 -CH 2 -NH 2 , 
-CH 2 -CH 2 -OH f -CH 2 -CH(0H)-CH 2 -0H, tertiares C^-C^-Alkyl, 
-(CH 2 ) 2 -S-CH(OH)-CH 2 -S-(tert.-C 8 -C 12 -Alkyl) , -CI^-COOH 
-CH 2 -C0-0-(i-C 8 H 17 ) , -<^ 2 -CO-OH-H 2 N-(tert.-C 10 -C 16 ^Alkyl) f 
-P(S)-fO(i-C 3 H 7 )] 2 , -P(S)-fO-(i-C 8 H 17 )] 2> - 
a-Naphthyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Thiazolyl oder 
-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 tertiares C^-C^Alkyl ist, oder 
worin R einen Rest 

R 3 

-R 11 -S-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

R 2 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(OT^HMCH^-O-CCH^-, o-Phenylen, 
Thiadiazol-2,5-ylen oder -^CH^^u B " ,t U S le ^ ctl 0 b ^ s 2 * st# 



5. Verbindungen der Formel II nach Anspruch 2, 
12 3 

worin R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 
gebunden sind, C,-C -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 
R , R und R Wasserstoff sein darf , und worin R unsubstituiertes 
oder durcb -NH 2 substituiertes Phenyl, unsubstituiertes C^-C^-Alkyl 
oder durch Phenyl, -NH 2> 2-Oxopyrrolidino, Cyano, Perfluoro-C^-Cg- 
Alkyl oder eine oder zwei OH-Cruppen substituiertes C -C^-Alkyl ist, 
das gegebenenfalls durcb -0- oder -S- unterbrochen sein kann, oder 
worin R* -(CH 2 ^S-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-(C 1 -C 16 -Alkyl) mit m gleich 0 

bis 6, oder -^CH o ^-C(0)-0-R 5 ist, wobei n gleicb 1 oder 2 und R 5 

Z n. 4 

Wasserstoff, C. -0. -Alky 1 oder Alkalimetall ist, oder worin R 
1 16 
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5 5 5 

-CH[-CO-OR ][-CH--CO-OR ] bedeutet, wobei R die oben gegebene Bedeu- 

4 

tung aufweist, oder worin R -^ 2 ^(0)-OH«H 2 N-(C 8 ~C 16 -Alkyl) oder 

<CH 2 ^C(0)-0H*N(-CH 2 -CH 2 -0H) 3 mit r gleich 1 oder 2, oder -P(X)-fO-R 6 ] 2 

darsteilt, wobei X =0 oder =S sein kann, und R^ Cj-C ^-Alkyl, Phenyl 

oder Tolyl ist, oder worin R* a- oder p-Naphthyl, Benzthiazolyl , Benz- 

imidazolyl, Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyl, Pyridyl, Chinolyl, 

Imidazolinyl, Oxazolinyl, -S0 2 -O-(Alkalimetall) , -C 6 H^-C(0)-0-(Alkali- 

metall), 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl , oder — (CHJ-^L ist, wobei s 

7 

gleich 1 bis 4 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benz thiazolyl, 

4 

Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl darsteilt, oder worin R 

8 9 8 
— (CH 2 *)^C0-N(R )(R ) bedeutet wobei t gleich 1 oder 2 ist und R 

C -C, -Alkyl, das gegebenenfalls durch -OH substituiert sein kann, 

1 1« O, 
Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder cr-Naphthyl ist und R Wasserstoff oder 

O A UQ 10 

R ist, oder worin R -CH -CH(0H)-CH 7 "S-R ist, wobei R Wasserstoff 

4 

oder C^-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

R 3 • 

^^S-CH.-CflCO^-CH^-S-C-R 1 darsteilt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

2 2 i 2 . 

gegebene Bedeutung haben und R U e in Radikal ^H 2 ^0-^ 2 -^O-^H 2 >j f 
o- oder m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — 4CH 2 ^ mit u gleich 
0 bis 8 ist oder ein Radikal der Formeln 



• — • 

— N /-CH(0H)-CH2- oder 
• — • ,v ' 
I 

OH 

CH3 
• J •<— • 

-CH2-CH(0H)-CH 2 -0-.( )-C-( ).-0-CH -CH(0H)-cV 

Cl^ 



darstellt. 



WSOOCID: <EP 0166898A2J_> 



0166696 

- 40 - 

12 3 

6. Verbindungen gemass Anspruch 5, worin in Formel II R , R und R 

zusamman mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, C^-C^-Alkyl 

sind, wobei keiner dieser Substituenten R*, R 2 und R 3 Wasserstoff 

4 

sein darf f und worin R unsubstituiertes oder durch -NH^ substituier- 

tes Phenyl, unsubstituiertes C^-C^-Alkyl oder durch Phenyl, 

2-0xopyrrolidino, Cyano oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes 

C 1 -C 13 -Alkyl, -^ 2 ^jS-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-(C 1 -C 16 -Alkyl) mit m gleich 

0 bis 4, oder J-C0-0-R 5 ist, wobei R 5 Wasserstoff, Kalium oder 

4 

C^-C^-Alkyl und n gleich 1 oder 2 ist f oder worin R 
-(CH 2 ^0-OH-H 2 N(C 10 -C 16 -Alkyl) mit r gleich 1 oder 2, -P(s)-fO-R 6 ] 2 , 
wobei R 6 C.-Cg-Alkyl oder Phenyl ist, oder worin R 4 a-Naphthyl, 

7 

Thiazolyl, Benz thiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, oder — fCH--)— R 

? 2 s 

ist, wobei s gleich 1 oder 2 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, 
Benzthiazolyl, Thiazoliuyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl ist, oder 
worin R 4 -(CH 2 ^CO-N(R 8 )(R 9 ) ist, wobei t gleich 1 oder 2 ist und R 8 

Cj-C^-Alkyl, das gegebenenfalls durch -OH substituiert sein kann, 

,9 8 
Phenyl oder a-Naphthyl ist und R Wasserstoff oder R ist, oder worin 

R 4 -OT 2 -CT(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 Cj-C^-Alkyl ist, oder worin 

R 4 einen Rest 

R 

-R 11 -S-CH 9 -CH(OH)-CH 9 -S-C-R l darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

2 2 >2 

R 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH 2 ) 2 -O-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 > 2 -, o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — (CH^^u mit u gleich 0 bis 4, 
bevorzugt 2, ist.. 

1 2 

7. Verbindungen gemass Anspruch 6, worin in Formel II R , R und 
3 

R zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, C,-C -Alkyl 

12 3 

sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R Wasserstoff 

4 

sein darf, und worin R Phenyl, -CR^-CH^-NI^, -CH 2 -CH 2 -0H, 
-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -OH, tertiares C A -C 9 -Alkyl, 
-(CH 2 ) 2 -S-CH(OH)-CH 2 -S-(tert.-C 8 -C 12 -Alkyl), -CH^OOH, 
-CH 2 -CO-0-(i-C 8 H l7 ) , -CH 2 -C0 T OH*H 2 N-(tert.-C lo -C 16 -Alkyl) , 
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-P(S)-£0-(.i-C 3 H 7 >] 2 , -PCS)-fO-(iC 8 H 17 )] 2 , a-Naphthyl, Benzthiazolyl, 
Benzimidazolyl, Thiazolyl oder -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 
tertiares C 4 -C 14 ~Alkyl ist, oder worin R A einen Rest 

1 



R 3 



-R U -S-CH 2 -CH(OH)tCH 2 -S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

R 2 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH^-CMCH^-CKCH^-, 
o-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder -*CH 2 *J mit u gleich 0 bis 2 ist. 



8. Vervendung von Verbindungen der Formal I gemass Anspruch 1 als 
Additive in Schmierstoffen. 
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© Zui&tzafOf Schmiarstoffe. 

© Zusammensemmgen, entheltend Verbindungen der 

Formal I « 

R-S-CH,-CH-CH,-S-R* (I). 
I 

OH 

worin 

R ein Radikal der Form 

R» • 
I 

R'-C- 

I 

R' 

aein kann, wobei 

R\ R* und R s unabhangig voneinandar C,-C 18 -Aikyl sfnd und 
zusammen nicht mehr als 22 C-Atome bestaen und R* und 
R* ausserdam Wesserstoff sind. oder worin R C»-C«- 
Cycloalkyl. unsubstituiertes oder durch.C^-Alkyl substitu- 
iartes Phenyl odor Naphthyl, Benzyl, Furyl. Thienyl. Morpho- 
linyl. Imidazolyl, Thiazolyl. Oxazolyl. ImidazoUnyl. Thiezoli- 



nyi, Oxozoltnyl, Beruamidazotinyl, Benzthiazolinyl. Benzoxa- 
zoiinyl ist. und worin R 4 'unsubstituiertes der durch -NH a 
substitute rtes Phenyl, unsubsthuiartes oder durch Phenyl. 
-NH 2 , 2-OxopyrToIidino, Cyano, Perfluoro-C 1 -C t -Alky1 oder 
eine oder zei OH-Gruppen aubstituiertea C,-C,«-Alkyl. das 
gegebenenfalls durch -O- oder -S- unterbrochen aein 
kann, oder C 6 - C a -C yclo a Iky I ist oder R 4 -f* 
CH,-hsS-CH,-CH(OH|-CH 7 -S- (C t -C 1B -Alkyl) mil m 
gleich 0 bis 6 ist. oder R 4 -(- CHj-HrOO) - O-R* ist, wobai n 
gleich 1 oder 2 und R 9 Wasserstoff, Ci-C ie -AJkyl oder 
Alkalimetall ist. oder worin R 4 -CH|-C0-0R*lf-CH, 
-CO -OR 6 ] bedeutet. wobei R* die oben gegebene Bedeu- 
lung aufweist. oder worin R 4 H — CH*— , — )C(OJ - OH *H»N- 
(Cs-C 10 -Alkyi| Oder -fCH 7 4rC{O}-0H N— <CH, -CH,-OH>a 
mtt r gteich 1 oder 2 oder * P00— |0— R 6 ], darstellt wobei X 
«=» O oder S sein kann. und R* C,-C t fAIIcyfl* Phenyl oder Tolyi 
ist. oder worin R* a- Oder B-Naphthyl. Benzthiazotyl, Benzinu- 
dazoryl, Benzoxazolyl. Thiazolyl, Thiazolinyl. Triazoly I. Tetrer 
zolyl. Pyridyl. Chinolyl. Imidazolyl. ImidaiolinyL OxaxoHnyl, 
-SO,-0-(Alka.imelall). -C^-CiOJ-O- (Alkalimetall). 2- 
Oxo-4-hydroxy*3-penten-3-yl oder (CHrKR 7 1st. wobei a 
gleich 1 bis 4 ist und R 7 Benzoxazolyl. Benzimidazolyl. 
Benzthiazolyl, Thiazolinyl. Imldazolirryi Oder OxazoJinyt dar- 
•/ 
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